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Patentanspruch 

Verfahren zum Herstellen eines Katalysators fttr die Polymerisation 
von Olefinen, wobei man 

(1) zun&chst ein feinteiliges KieselsSure-Xerogel herstellt, 
indem man 

(1.1) von einem 10 bis 25 Gewichtsprozent Peststoff (berechnet 
als Siliciumdioxid) enthaltenden Kieselsaure-Hydrogel 
ausgeht, 

(1.2) aus diesem Hydrogel mittels einer organischen Fliissigkeit 
aus der Reihe der C^- bis C^-Alkanole und/oder C^- bis 

C^-Alkanone mindestens 60 % des in dem Hydrogel ent- 

5 

haltenden Wassers extrahiert, 

(1.3) das dabei erhaltene entwSsserte, rait der organischen 
Flttssigkeit behandelte Gel solange trocknet, bis bei 
180°C unter einem Vakuum von 10 Torr wahrend 30 Minuten 
kein Gewichtsverlust mehr auftritt (Xerogel-Bildung) und 

(1.4) das so gewonnene Xerogel auf Teile mit einem Durchmesser 
von 20 bis 2000 bringt, 

(2) dann dieses Xerogel aus einer 0,05- bis 5-gewichtspro- 
zentigen LSsung von Chromtrioxid in einem C^- bis C^-Alka- 
non Oder einer 0,05- bis 15-gewichtsprozentigen LSsung 
einer unter den Bedingungen der Stufe (3) in Chromtrioxid 
Ubergehenden Chromverbindung in einem bis C^-Alkanol - 
wobei das jeweilige LOsungsmittel nicht mehr als 20 Ge- 
wichtsprozent Wasser enthalten darf - heraus unter 
Verdampfen des LSsungsmittels mit der gewttnschten Menge 
Chrom belSdt und 
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schliefilich das hierbei resultierende Produkt in einem 
wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von ttber 
10 Volumenprozent enthaltenden Gasstrom 10 bis 1 000 Mi- 
nuten auf einer Temperatur von 400 bis 1 100°C halt, 
dadurch gekennzeichnet , da£ man in Stufe (1) von einem 
KieselsSure-Hydrogel (1.1) ausgeht, das weitgehend kugel- 
fQrmig ist 3 einen Teilchendurchmesser im Bereich von 
1 bis 8 mm hat und erhalten wird indem man 

(A) in einen unter Drall stehenden Strom einer w&flrigen 
Mineralsaure lSngs sowie tangential zum Strom eine 
Natrium- bzw. KaliumwasserglaslQsung einbringt, 

(B) das dabei entstehende KieselsSure-Hydrosol in ein 
gasfSrmiges Medium tropf enf 8rmig versprtiht, 

(C) das versprtthte Hydros ol in dem gasffirmigen Medium 
zum Hydrogel erstarren lSBt 

(D) das so erhaltene weitgehend kugelformige Hydrogel 
ohne vorherige Alterung durch Waschen von Salzen 
befreito 
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Unser Zeichen; O.Z. 31 532 HWz/Gl 
6700 Ludwigshafen, den 9-9.1975 

Verfahren zum Herstellen eines Katalysators fur 
die Polymerisation von Olefinen . 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 
eines Katalysators fUr die Polymerisation von Olefinen, wobei man 
(1) zunachst ein feinteiliges Kieselsaure-Xerogel herstellt, 
indem man 

(1.1) von einem 10 bis 25, vorzugsweise 12 bis 20 und insbeson- 
dere lM bis 20 Gewichtsprozent Peststoff (berechnet als 
Siliciumdioxid) enthaltenden Kieselsaure-Hydrogel ausgeht, 

(1.2) aus diesem Hydrogel mittels einer organischen PlQssigkeit 
aus der Reihe der C ± - bis C^-Alkanole und/oder C^- bis 
C,--Alkanone mindestens 60 %, insbesondere mindestens 90 % 
des in dem Hydrogel enthaltenden Wassers extrahiert, 

(1.3) das dabei erhaltene entw&sserte, mit der organischen 
Fltissigkeit behandelte Gel solange trocknet, bis bei 
180°C unter einem Vakuum von 10 Torr wahrend 30 Minuten 
kein Gewichtsverlust mehr auftritt (Xerogel-Bildung) und 

(1.4) das so gewonnene Xerogel auf Teile mit einem Durchmesser 
von 20 bis 2000, insbesondere 40 bis 300^111 bringt, 

(2) dann dieses Xerogel aus einer 0,05- bis 5-gewichtspro- 

zentigen LBsung von Chromtrioxid in einem Cy bis C^-Alka- 
non Oder einer 0,05- bis 15-gewichtsprozentigen L8sung 
einer unter den Bedingungen der Stufe (3) in Chromtrioxid 
Ubergehenden Chromverbindung in einem Cj- bis C^-Alkanol - 
wobei das jeweilige LOsungsmittel nicht mehr als 20, vor- 
zugsweise nicht mehr als 5, Gewichtsprozent Wasser ent- 
halten darf - "heraus unter Verdampfen des LQsungsmittels 
mit der gewttnschten Menge Chrom belSdt und 
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(3) schliefilieh das hierbei result ierende Produkt in einem 

wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von ttber 
10 Volumenprozent enthaltenden Gasstrom 10 bis 1 000 Mi- 
nuten auf einer Temperatur von 400 bis 1 100°C hSlt. 

Verfahren dieser Art sind in einer Reihe von Varianten bekannt; 
sie fuhren zu Katalysatoren, die man bei der sogenannten 
"Phillips-Polymerisation 11 von Olefinen einsetzt, d.h. der Poly- 
merisation von Olefinen bei Temperaturen von 80 bis l60°C und 
Olefindrticken von 0,5 bis *J0 bar. 

Die Variationen beim Herstellen der Katalysatoren werden vorge- 
nommen, um bestimmte Ziele zu erreichen, z.B. die folgenden: 

(a) Katalysatoren, die eine erhohte Ausbeute an Polymerisat 
zu liefern vermogen, nMmlich 

(a 1 ) Katalysatoren mit einer erhohten Produktivit&t , 
d.h. Systeme, bei denen die Menge an gebildetem 
Polymerisat pro Gewichtseinheit Katalysator erhBht- 
ist bzw« 

(a 2 ) Katalysatoren mit einer erhohten Aktivitat, d.h. 
Systeme, bei denen die Menge an gebildetem Poly- 
merisat pro Gewichtseinheit Katalysator und pro 
Zeiteinhe.it erhfiht ist. 

(b) Katalysatoren, die ihre positiven Wirkungen auch bei re- 
lativ niedrigen Temperaturen entfalten; - was z e B. fur 
Trockenphasenpolymerisationen von Bedeutung sein kann. 

(c) Katalysatoren, durch welche die morphologischen Eigen- 
schaften der Polymerisate in bestimmter Weise beeinflufit 
werden, etwa im Sinne einer einheitlichen KorngrSBe und/ 
oder eines hohen Schtlttgewichtes ; - was z.B. fiir die 
technische Beherrschung der Polymerisationssysteme, 

die Aufarbeitung der Polymerisate und/ oder die Verarbeit- 
barkeit der Polymerisate von Bedeutung sein kann. 
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(d) Katalysatoren, die es ermQglichen, auch in Abwesenheit 
von Molekulargewichtsreglern, wie Wasserstoff , relativ 
niedermolekulare Polymerisate zu erhalten, d«h. Polymeri- 
sate mit einem relativ hohen Schmelzindex (= leichtere 
Verarbeitbarkeit) • 

(e) Katalysatoren, die auf spezielle Polymerisationsverfahren 
zugeschnitten sind; etwa solche, die z.B. entweder auf 
die spezifischen Besonderheiten der Suspensionspolymeri- 
sation Oder auf die spezifischen Besonderheiten der Trok- 
kenphasenpolymerisation abgestimmt sind. 

Nach den bisherigen Erfahrungen gibt es unter den mannigfachen 
Zielen etliche Ziele, die man durch Modifikationen beim Herstellen 
der Katalysatoren nur dann erreichen kann, wenn man andere Ziele 
zurticksetzt • 

So ist es zum Herstellen leicht verarbeitbarer Olefinpolymerisate, 
d.h. Polymerisaten mit niedriger Schmelzviskositat , bisher erf or- 
derlich gewesen bei relativ extrem hohen Polymerisationstempe- 
raturen und/oder in Gegenwart relativ sehr groBer Mengen von 
Wasserstoff als Molekulargewichtsregler zu arbeiten. An gravieren- 
den Nachteilchen hierdurch ergeben sich z.B. Verkrustungen an den 
Reaktoroberfl&chen durch Polymerisat, Entstehung staubf Srmigen 
Polymerisats und/oder geringe Produktivit&t des Katalysators , 
die es ihrerseits erforderlich machen kann, daB die dann relativ 
grofien Mengen an Katalysatorbestandteilen im Polymerisat in einem 
zus&tzlichen Verfahrensschritt entfernt werden mtlssen* 

Der vorliegenden Erfindung lag u.a. die Auf gab e zugrunde, einen 
Katalysator aufzuzeigen, mit dem es gelingt, leicht verarbeitbare 
Olefinpolymerisate her zuste lien unter Vermeidung oder starker 
Verminderung der geschilderten Nachteile 0 

Es wurde gefunden, daB die gestellte Aufgabe gelOst werden kann 
mit einem Katalysator, bei dessen Herstellung im Rahmen des ein- 
gangs definierten Verfahrens man als Ausgangsraaterial ein Kiesel- 
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s&ure-Hydrogel wShlt, das weitgehend kugelfSrmig und auf spezielle 
Weise hergestellt worden ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Ver- 
fahren zum Herstellen eines Katalysators fiir die Polymerisation 
von Olefinen, wobei man " 

(1) zunSchst ein feinteiliges KieselsSure-Xerogel herstellt, 
indem man 

(1*1) von einem 10 bis 25, vorzugsweise 12 bis 20 und insbeson- 
dere 1*1 bis 20 Gewichtsprozent Feststoff (berechnet als 
Siliciumdioxid) enthaltenden KieselsSure-Hydrogel ausgeht, 

(1.2) aus diesem Hydrogel mittels einer organischen Flilssigkeit 
aus der Reihe der C.j- bis C^-Alkanole und/oder C^- bis 
C^-Alkanone mindestens 60 % 9 insbesondere mindestens 90 % 
des in dem Hydrogel enthaltenden Wassers extrahiert, 

(1.3) das dabei erhaltene entwSsserte, mit der organischen 
FlUssigkeit behandelte Gel solange trocknet, bis bei 
l80°C tinter einem Vakuum von 10 Torr wShrend 30 Minuten 

.kein Gewichtsverlust mehr auftritt (Xerogel-Bildung) und 

(1.4) das so gewonnene Xerogel auf Telle mit einem Durchmesser 
von 20 bis 2000, insbesondere 40 bis 300 / um bringt, 

(2) dann dieses Xerogel aus einer 0,05- bis 5- gewichtspro- 
zent igen LSsung von Chromtrioxid in einem C^- bis C^-Alka- 
non oder einer 0,05- bis 15-gewichtsprozentigen L5sung 
einer unter den Bedingungen der Stufe (3) in Chromtrioxid 
tibergehenden Chromverbindung in einem C^- bis Cjj-Alkanol - 
wobei das jeweilige LSsungsmittel nicht mehr als 20, vor- 
zugsweise nicht mehr als 5, Gewichtsprozent Wasser ent- 
halten darf - heraus unter Verdampfen des LBsungsmittels 
mit der gewttnschten Menge Chrora belSdt und 
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(3) schliefilich das hierbei resultierende Produkt in einem 

wasserfreien, Sauerstoff in einer Konzentration von ttber 
10 Volumenprozent enthaltenden Gasstrom 10 bis 1 000 Mi- 
nuten auf einer Temperatur von kOO bis 1 100°C halt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man 
in Stufe (1) von einem KieselsSure-Hydrogel (1.1) ausgeht, das weit 
gehend kugelfSrmig ist, einen Teilchendurchmesser im Bereich von 
1 bis 8, insbesondere 2 bis 6 ram hat und erhalten wird indem man 

(A) in einen unter Drall stehenden Strom einer wafirigen Mine- 
ralsaure ISngs sowie tangential zum Strom eine Natriura- 
bzw. KaliumwasserglaslSsung einbringt, 

(B) das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein gas- 
fSrmiges Medium tropfenfSrmig versprtlht, 

(C) das versprUhte Hydrosol in dem gasfOrmigen Medium zum 
Hydrogel erstarren lafit und 

(D) das so erhaltene weitgehend kugelfSrmige Hydrogel ohne 
vorherige Alterung durch Waschen von Salzen befreit. 

Zu dem erfindungsgemafien Verfahren ist im einzelnen das Polgende 
zu sagen: 

(1) Erste Stufe 

(1.1) Charakteristisch fttr diese Stufe und fttr den Erfolg des 

erfindungsgemafien Verfahrens in hohem Grade mafigebend ist, 
dafi ein Kiesels&ure-Hydrogel eingesetzt wird das einen 
relativ hohen Peststoffgehalt hat, weitgehend kugelfSrmig 
ist und - insbesondere - auf eine spezielle Weise herge- 
stellt worden ist* 

Diese spezielle Weise der Herstellung ist in ihren Unter- 
stufen (A) bis (C) bekannt. Es wird hierzu verweisen auf 
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die deutsche Offenlegungsschrift 2 103 243, dort insbe- 
sondere auf Seite 3, letzter Absatz bis Seite 7, dritter 
Absatz sowie Beispiel 1 (= US Patent Application Serial 
No. 220 142 Series of 1970, Gerhard Merz et al, Filing 
Date January 24, 1972, especially page 3, last paragraph 
to page 7, second paragraph and example !)• Das dort 
Dargelegte und unter die im kennzeichnenden Teil der 
vorliegenden Erfindung gegebenen Definitionen Pallende 
wird auf dem Weg Uber das Zitat zum Bestandteil der 
Offenbarung der vorliegenden Anmeldung gemachto 

Die Unterstufe (D), d.h. das Waschen des Hydrogels ist an 
sich mit keiner Besonderheit verbunden; es kann z.B« 
zweckm&Mgerweise erfolgen nach dem Gegenstromprinzip mit 
bis zu 80°C warmem und schwach ammoniakalischem (pH-Wert 
bis etwa 10) Wasser. 

(1.2) Die Extraktion des Wassers aus dem Kiesels&ure-Hydrogel 
mittels der oben bezeichneten organischen Fltissigkeit 
kann in ttblichen Extraktionsvorrichtungen erfolgen. 
Geeignete Vorrichtungen sind z.B. S&ulenextraktoren. 
Als organische Fltissigkeit haben sich aus der Reihe der 
Alkanole die folgenden (nach abnehmender Wirksamkeit - 
nicht jedoch nach abnehmender Wirtschaft lichkeit - ge- 
ordnet) bewShrt: tert .-Butanol, i-Propanol, fithanol 

und Methanol. Aus der Reihe der Alkanone - die insgesamt 
gegeniiber den Alkanolen zu bevorzugen sind - hat sich 
vor allem Aceton bewShrt. Es versteht sich von selbst, 
dafi die organische Fltissigkeit aus einem oder mehreren 
der in Betracht kommenden Individuen bestehen kann, wo- 
bei in jedem Fall die Fltissigkeit vor dem Extrahieren 
weniger als 5 und vorzugsweise weniger als 3 Gewichts- 
prozent Wasser enthalten sollte. 

(1.3) Die Uberftihrung des mit der organischen Fltissigkeit be- 
handelten Gels in das Xerogel (Trocknung) kann wiederum 
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in einschlSgig ublichen Trocknungsvorrichtungen erfolgen. 
Dabei erhS.lt man die besten Ergebnisse, wenn man bei 
Produkttemperaturen von 30 bis l40°C und DrUcken von 
1 bis 760 Torr trocknet, wobei man - aus GrUnden des Dampf- 
druckes - einer steigenden Temperatur auch einen steigen- 
den Druck zuordnen sollte et vice versa. Durch strSmende 
Schleppgase, etwa Stickstoff, kann der Trocknungsvor- 
gang - insbesondere bei relativ hohen DrUcken - beschleu- 
nigt werden. 

(1*4) Das Gewinnen von Xerogel-Teilchen mit einem bestimmten 

Durchmesser ist an sich mit keiner Besonderheit verbunden. 
Es kann z.B. in einfacher Weise erfolgen indem man das 
aus Stufe (1 0 3) erhaltene Produkt mahlt und durch Sieben 
fraktioniert . . . 

(2) Zweite Stufe 

Beim Be laden des Xerogels mit der Chromkomponente kann man 
zweckm&Bigerweise so verfahren, daB man das Xerogel in 
einer LSsung von Chromtrioxid Oder einer unter den Bedin- 
gungen der Stufe (3) in Chromtrioxid Ubergehenden Chrom- 
verbindung suspendiert (wobei die Mengen so gewShlt werden, 
daB das gewttnschte Mengenverhaitnis Xerogel : Chrom sich 
ergibt) und unter dauernder mSglichst homogener Durch- 
mischung des Ansatzes dessen flttssige Bestandteile - also 
Alkanon bzw. Alkanol sowie gegebenenfalls Wasser - ab- 
dampft. Hierbei ist es am zweckraSBigsten, bei Temperaturen 
von 20 bis 150°C und DrUcken von 10 bis 760 Torr zu arbei- 
ten. Nicht kritisch ist, wenn das mit der Chromkomponente 
beladene Xerogel noch eine gewisse Restfeuchte enth&lt 
(flUchtige Bestandteile nicht mehr als 20, insbesondere 
nicht mehr als 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Xerogel). - Im gegebenen Zusammenhang geeignete Chromkompo- 
nenten sind vor allem Chromtrioxid sowie Chrorahydroxid, 
ferner ISsliche Salze des dreiwertigen Chroms mit einer 
organischen Oder anorganischen saure, wie Acetat, Oxa- 
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lat 3 Sulfat, Nitrat; besonders geeignet sind solche Salze 
derartiger SSuren, die beim Aktivieren rttckstandsfrei in 
Chrom(VI) (Ibergehen. Auch kBnnen Chromverbindungen in Form 
von Chelaten eingesetzt werden, wie Chromacetylacetonat . 

(3) Dritte Stufe 

Diese Stufe dient der Aktivierung des Katalysators ; sie 
kann in einsehlSgig iiblicher Weise durchgeftthrt werden, 
d.h. insbesondere unter Bedingungen, die gewSthrleisten, 
dafi im fertigen Katalysator das Chrom - zumindest teil- 
weise - nicht in einera anderen als dem sechswertigen Zu- 
stand vorliegt. Entsprechende Verfahrensweisen sind z.B. 
beschrieben in der deutschen Off enlegungsschrift 1 520 467, 
Blatt 3, Zeile 11 bis Blatt 4, Zeile 3o 

Die erfindungsgemSfi hergestellten Katalysatoren sind fUr die Homo- 
und Copolymerisation von Olefinen, etwa C 2 ~ bis Cg-*£-Monoolefinen, 
geeignet; sie sind vor allem bei der Polymerisation von Athylen 
von groBem Vorteil. Die Polymerisation selbst kann in einschiagig 
iiblicher Weise erfolgen (vgl. dazu etwa die deutsche Patent- 
schrift 1 051 004 grundlegenden Inhalts sowie die dazu bekanntge- 
wordenen Weiterentwicklungen), wobei insbesondere in Suspension 
sowie in Trockenphase gearbeitet werden kann. Im allgemeinen 
ist dabei die Mitverwendung von Wasserstoff als Molekulargewichts- 
regler nicht erforderlich, obwohl man gewtlnschtenfalls auch solche 
Regler in relativ sehr kleinen Mengen mitverwenden kann, 

Bei der Polymerisation von Olefinen mittels der erfindungsgemaiJ 
hergestellten Katalysatoren ISBt sich ein erheblicher Vorteil 
noch dadurch erreichen, da_B diese Katalysatoren mit einer be- 
sonders hohen Produktivitat erhalten werden kSnnen. Die Kataly- 
satorbestandteile im Polymerisat sind dann so gering, da& sie 
dort nicht stOren und ihre Entfernung - wozu ein eigener Arbeits- 
gang erforderlich wSre im allgemeinen ent fallen kann. 
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Beispiel 



Herstellung des Kieselsaure-Xerogels 

Es wird eine in der Figur der deutschen Offenlegungsschrift 
2 103 243 (= US Patent Application Serial No. 220 142) darge- 
stellte Mischdttse mit folgenden Daten benutzt: Der Durchmesser 
der zylindrischen, aus einem Kunststoffschlauch gebildeten Misch- 
karamer betragt 14 mm, die Mischraumlange (einschliefilich Nach- 
mischstrecke) 350 mm. Nahe der stirnseitig verschlossenen Ein- 
trittsseite der Mischkammer ist eine tangentiale Einlaufbohrung 
von 4 mm Durchmesser fur die Mineralsaure angebracht. Es schliefien 
sich vier weitere Bohrungen mit ebenfalls 4 mm Durchmesser und 
gleicher Einlaufrichtung fur die Wasserglaslosung an, wobei der 
Abstand der Bohrungen voneinander, in Langsrichtung der Misch- 
kammer gemessen, 30 mm betragt. Fur die primare Mischzone ist 
demnach das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser etwa gleich 10. 
Fur die sich anschliefiende sekundare Mischzone liegt dieses Ver- 
haltnis bei 15. Als Spritzmundstiick wird ein f lachgedrttcktes , 
leicht nierenfSrmig ausgebildetes Rohrstilck fiber das Austritts- 
ende des Kunststoffschlauches geschoben. 

Beschickt wird diese Mischvorrichtung mit 325 1/h 33-gewichts- 
prozentiger Schwefelsaure von 20°C mit einem Betriebsdruck von 
ca. 2 attt sowie 1 100 1/h WasserglaslSsung (hergestellt aus 
technischem Wasserglas mit 27 Gew.? Si0 2 und 8 Gew.35 Na 2 0 durch 
Verdtinnung mit Wasser) mit einem Litergewicht von 1,20 kg/1 und 
einer Temperatur von ebenfalls 20°C mit einem Druck von ebenfalls 
ca. 2 attt. In der mit dem Kunststoffschlauch ausgekleideten Misch- 
kammer wird durch f ortschreitende Neutralisation ein unbestandiges 
Hydrosol mit einem pH-Wert zwischen 7 und 8 gebildet, das bis zur 
vollstandigen Homogenisierung noch etwa 0,1 Sekunden in der Nach- 
mischzone verbleibt, bevor es durch das Dttsenmundstttck als facher- 
fSrmiger Flttssigkeitsstrahl in die Atmosphare gespritzt wird. Der 
Strahl zerteilt sich wahrend des Fluges durch die Luft in einzelne 
Tropfen, die infolge der Oberflachenspannung in eine weitgehend 
kugelige Form ttbergehen und die noch wahrend ihres Fluges innerhalb 
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ca. einer Sekunde zu Hydrogel-Kugeln. erstarren. Die* Kugeln haben 
eine glatte OberflSche, sind glasklar, enthalten etwa 17 Gew.# 
Si0 2 und haben folgende Kornverteilung: 

>8 mm 10 Gew.5? 

6 - 8 mm k$ Gew.# 

4 - 6 mm 3*J Gew.# 

<4 mm 11 Gew.JJ 

(Die Kornverteilung kann durch Verwendung anderer DiisenmundstQcke 
beliebig yariiert werden.) 

Die Hydrogel-Kugeln werden am Ende ihres Pluges in einem Was chturm 
aufgefangen, der nahezu ■ vollstflndig mit Hydrogel-Kugeln gefttllt 
ist, und in dem die Kugeln sofort ohne Alterung mit ca. 50°C 
warmem, schwach ammoniakalischem Wasser in einem kontinuierlich 
verlaufenden GegenstromprozeB salzfrei gewaschen werden. 

Durch Sieben isoliert man die Kugeln, die einen Durchmesser im 
Bereich von 2 bis 6 mm haben und fttllt 112 kg dieser Kugeln in 
eln Extraktionsfafc mit Zulauf an der Oberseite, einem Siebboden 
und einem schwanenhalsformigen Oberlauf, welcher an der Fafiunter- 
seite angeschlossen ist und den Flttssigkeitsstand im Faft so hoch 
halt, da£ die Hydrogel-Kugeln vollkommen mit Flttssigkeit bedeckt 
sind. Dann lafit man solange Sthanol mit einer Geschwindigkeit von 
60 1/h zulauf en, bis die Dichte des am uberlauf austretenden 
Xthanol-Wassergemisches bis 0,826 g/cm^ gesunken ist; es sind dann 
etwa 95 % des in dem Hydrogel enthaltenden Wassers extrahiert. 

Die dabei erhaltenen Kugeln werden dann solange getrocknet 
(12 Stunden bel 120°C unter einem Vakuum von 15 mm Hg), bis bei 
180°C unter einem Vakuum von 10 Torr wahrend 30 Minuten kein 
Gewichtsverlust mehr auftritt. 



Anschlieftend werden die getrockneten Kugeln gemahlen und durch 
Sieben die Xerogel-Teile isoliert, die Durchmesser von ho bis 
300 7 um haben. 
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Herstellung des Katalysators 

15 kg des oben beschriebenen Xerogels und *JO Liter einer 4,1-ge- 
wichtsprozentigen LQsung von Chrom(III)nitrat~9-hydrat werden in 
einen Doppelkonusmischer gefttllt. Unter Rotation des von auflen 
mit Dampf auf 130°C beheizten Mischers wird dann im Wasserstrahl- 
vakuum das Xthanol abdestilliert . 

Das dabei resultierende Produkt wird in einem Flieflbett, welches 
von Luft durchstriSmt wird, fUr 6 Stunden auf eine Temperatur von 
900°C erhitzt und dann wieder abgektthlt. Ab 150°C wird das Fliefc- 
bett von Stickstoff durchsptllt, um Sauerstof f spuren (die bei der 
Polymerisation stdren) zu beseitigen. 

Polymerisation 

Es wird gearbeitet mit einem bei der kontinuierlichen Polymeri- 
sation von Sthylen iiblichen Reaktor, dessen Reaktionsraum aus 
einem Rohrkreis von 20 m^ Inhalt besteht. Der Reaktionsraum ist 
gefttllt mit einer 40-gewichtsprozentigen Suspension von Poly- 
athylen in Isobutan, die durch eine Propellerpumpe so rasch 
umgepurapt wird, daii eine turbulente StrSmung vorhanden ist 0 In 
dem Reaktor wird eine Temperatur von 105°C aufrechterhalten. 

Im Zuge der kontinuierlichen Polymerisation bringt man sttlndlich 
120 g des Katalysators ein und halt einen Xthylenpartialdruck von 
10 bar aufrecht. 

Auf diese Weise entstehen stUndlich 1535 kg griefifarmiges Poly- 
athylen, die aus dem Reaktor ausgeschleust werden. Das Polyathylen 
hat einen HLMI von 60 g/10 min (nach ASTM D 1238) und einen Asche- 
gehalt von etwa 80 ppm. 
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Vergleichsversuch 

Die Herstellung des Katalysators und die Polymerisation erfolgen 
in Identitat mit dem Beispiel, mit der einzigen Ausnahme, daft 
ein ira Handel erhSltliches, zur Herstellung von Katalysatoren 
ftir die Olefinpolymerisation bestimmtes Xerogel als Ausgangs- 
material ftlr die Herstellung des Katalysators dient. 

In diesem Palle wird ein PolySthylen erhalten 3 das einen HLMI 
von 35 g/10 min (nach ASTM D 1238) und einen Aschegehalt von 
270 ppm hat. 
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